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(54) Procede de fabrication d'une composition comprenant un polymere vinylaromatique et un 
caoutchouc par polymerisation en presence d un radical libre stable 

(57) La presente invention concerne un procede de 
fabrication d'une composition comprenant un polymere 
vinylaromatique et un caoutchouc, caracterise en ce 
que I'etape de polymerisation est realisee en presence 
d'un radical libre stable. La presence d'un radical libre 
stable dans le milieu de polymerisation permet d'aug- 
menter I'indice de fluidite et d'influencer la taille des 
nodules de caoutchouc dans la composition finale en 
augmentant generalement la fraction volumique de 
phase caoutchoutique et en elargissant la distribution 
de la taiile de ces nodules. Geci se traduit par une ame- 
lioration k la fois de I'indice de fluidite et de la resistance 
au choc de la composition finale, ce qui fait de celle-ci 
une composition ideale pour le moulage par injection. 
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Description 

La presente invention concerne un procede de fabrication d'une composition comprenant un polymere vinylaroma- 
tique et un caoutchouc. 

5 Les compositions comprenant un polymere vinylaromatique et un caoutchouc doivent presenter un ensemble de 

propri&es teiles qu'une bonne resistance aux chocs, une brillance adaptee k I'application souhaitee ainsi qu'un indice 
de f luidite adapts k la technique de transformation envisagee. 

II est utile de pouvoir disposer de moyens permettant d'influencer ces differentes proprietes de fagon a mieux les 
dominer et mieux les adapter k I'application visee. 

w II est connu que les compositions comprenant un caoutchouc sous la forme de nodules resistent generalement 
mieux aux chocs lorsque la distribution des tailles des nodules de caoutchouc est etalee, voire bimodale. Differents pro- 
cedes ont ete proposes pour realiser ce genre de materiaux. Le brevet EP 48389 enseigne qu'un polystyrene choc k 
la distribution des nodules bimodale peut etre obtenu par fabrication independante de deux compositions contenant 
chacune une population particuliere de nodules, puis melange de ces deux compositions. La demande de brevet EP 

is 418042 enseigne qu'une telle composition peut §tre obtenue a I'aide d'un seul reacteur de polymerisation gr§ce k 
I'usage d'un polybutadiene presentant une distribution des masses moleculaires bimodale. 

La demande de brevet WO 94/1 1412 enseigne que du polystyrene de polydispersite inferieure a 2 et de masse 
moleculaire moyenne en poids inferieure k 80 000 peut etre obtenu lorsque la polymerisation du styrene est effectuee 
en presence d'un radical libre stable, d'un initiateur de polymerisation et en I'absence de caoutchouc, le rapport molaire 

20 du radical libre stable sur I'initiateur de polymerisation etant compris entre 0,4 et 2,5, ce qui correspond a une concen- 
tration en initiateur de radical libre stable nettement superieure k 0,1 % en poids dans le milieu de polymerisation et 
plus generalement voisine de 1 % en poids dans le milieu de polymerisation. 

La presente invention concerne un procede de fabrication d'une composition comprenant un polymere vinylaroma- 
tique et un caoutchouc, caracterise en ce que Tetape de polymerisation est realisee en presence d'un radical libre sta- 

25 ble. 

La presence d'un radical libre stable dans le milieu de polymerisation, meme en quantite tr&s faible, inferieure k 0,1 
% en poids permet d'influencer nettement la taille des nodules de caoutchouc dans la composition finale en augmen- 
tant generalement la taille moyenne de ceux-ci et en elargissant la distribution de la taille de ces nodules. Des compo- 
sitions presentant des distributions nettement bimodales de tailles de nodules peuvent meme etre obtenues. 

30 line faut pas confondre un radical libre stable avec les radicaux libres dont la duree de vie est 6phemere (quelques 
millisecondes) comme les radicaux libres issus des amorceurs habituels de polymerisation comme les peroxydes, 
hydroperoxydes et amorceurs de type azo. Les radicaux libres amorceurs de polymerisation tendent a accelerer la 
polymerisation. Au contraire, les radicaux libres stables tendent generalement k ralentir la polymerisation. On peut 
generalement dire qu'un radical libre est stable au sens de la presente invention s'il n'est pas amorceur de polymerisa- 

35 tion et si, dans les conditions d'utilisation de la presente invention, la duree moyenne de vie du radical est d'au moins 
cinq minutes. Au cours de cette duree moyenne de vie, les molecules du radical libre stable alternent en permanence 
retat de radical et retat de groupement lie par une liaison covalente k une chame de polymere. Bien entendu, il est pre- 
ferable que le radical libre stable presente une bonne stabilite pendant toute la duree de son utilisation dans le cadre 
de la presente invention. Generalement, un radical libre stable peut etre isole a retat de radical k la temperature 

40 ambiante. 

La famille des radicaux libres stables inclut les composes agissant comme inhibiteurs de polymerisation radica- 
laire, les radicaux nitroxydes stables c'est-^-dire comprenant le groupement =N-0" tels que les radicaux representes 
par les formules suivantes: 

45 
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dans lesquelles R1, R2, R3, R4, R'1 et R'2 pouvant etre identiques ou differents represented un atome 
35 d'halogene tel que le chlore, le brome ou I'iode, un groupement hydrocarbone lineaire, ramifie ou cyclique, sature ou 
insature tels qu'un radical alkyfe ou phenyle, ou un groupement ester -COOR ou un groupement alcoxyle -OR, ou un 
groupement phosphate -PO(OR) 2 , ou une chame de polymere pouvant par exemple etre une chaine de polymetha- 
crylate de methyle, de polybutadiSne, de polyoiefine comme de polyethylene ou de polypropylene, mais etant de pre- 
ference une chaine de polystyrene, etdans lesquelles R5, R6, R7, R8, R9 et R10, pouvant etre identiques ou different, 
40 peuvent etre choisis dans la m§me famille de groupement que celle qui vient d'etre envisagee pour R1 , R2, R3, R4, R'1 
et R'2, et de plus peuvent representer un atome d'hydrogene, un groupement hydroxyde -OH, un groupement acide tel 
que -COOH ou -PO(OH) 2 ou -S0 3 H. 

En particulier, le radical fibre stable peut etre le 2,2,5,5-tetramethyl-1 -pyrrolidinyloxy commercialise sous la marque 
PROXYL ou le 2,2,6,6-tetramethyl-l -piperidinyloxy, generalement commercialise sous la denomination TEMPO. 

45 Bien entendu on ne sortirait pas du cadre de la presente invention en introduisant a la place du radical libre stable 
un initiateur ou gen6rateur de radical libre stable dans les conditions de polymerisation, c'est-&<lire, par exemple, un 
produit qui ne serait pas un radical libre stable k la temperature ambiante mais qui serait une source de radical libre 
stable des que le milieu destine k etre polymerise commencerait a etre chauffe. De tels composes, comportant des 
groupements =N-0-X, ont ete decrits dans le brevet US 4,581 ,429. De tels composes gen^rent par chauffage aux tem- 

50 peratures habituelles de polymerisation des radicaux libres stables comportant un groupement =N-0 * . 

Le radical libre stable est de preference present dans le milieu de polymerisation k raison de 1 ^ 1000 ppm et de 
manure encore pr6feree a raison de 10 k 250 ppm, par rapport k la quantity totale de monom£re vinylaromatique. 
Dans le domaine 1 a 1 000 ppm, lorsque Ton augmente la concentration en radical libre stable, la distribution des tallies 
des nodules tend k s'elargir et & passer de monomodale k bimodale, et la fraction volumique de phase caoutchoutique 

ss dans la composition finale tend k augmenter. Une distribution est dite bimodale lorsque sa courbe representant la 
quantife de nodule en fonction de leur diametre presente deux maximums. Dans le domaine 1 a 1000 ppm, lorsque I'on 
augmente la concentration en radical libre stable, la resistance au choc du maferiau passe generallement par un maxi- 
mum, et I'indice de f luidife de la composition finale tend k augmenter. Ce comportement est remarquable car, selon Tart 
anterieur, ces deux proprietes, resistance aux choc et f luidite, evoluent generalement en sens contraire. Cette caracfe- 
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ristique fait de la composition obtenue par le precede selon invention une composition ideale pour les precedes de 
moulage par injection destines a la realisation de pieces devant posseder une bonne resistance aux chocs. La quantite 
de radical libre stable pour laquelle 

5 - la distribution passe de monomodale a bimodale, 

- ou pour laquelle la resistance au choc du materiau est maximale, ,..„,,„„ 

- ou pour laquelle le meilleur ensemble de proprietes, resistance aux chocs et f luidite, compte tenu de I application 

envisages 

w est obtenu. peut dependre de la nature et de la quantite des ingredients presents a la polymerisation ainsi que ^des con- 
ditions de polymerisation. Grace a la presente invention, pour des conditions de polymerisation donnees I hanmedu 
metier peut trouver par des tests de routine pour quelle concentration en radical libre stable la MUon devnrt bmo- 
dale et pour quelle concentration en radical libre stable la resistance au choc du mater.au et sa fluidite sont optimales. 
Hormis la presence du radical libre stable, les autres ingredients mis en oeuvre. ainsi que les condrtions de syn- 

is these, sont ceux habituellement utilises pour la fabrication de compositions comprenant un polymere vmylaromatique 

Gt " Le^eA&sdon (invention, lequel peut fonctionner en continu ou en discontinu. fait intervenir une etape de poly- 
merisation dont le milieu comprend au moins un monomere vinylaromatique, au moins un caoutchouc, au moms un 
radical libre stable et le cas echeant au moins un solvant. 
20 A titre d'exemple, le milieu destine a etre polymerise peut comprendre : 

pour 1 00 parties en poids de monomere vinylaromatique, 
2 a 35 parties en poids de caoutchouc, et 
0 a 15 parties en poids de solvant. 

Par monomere vinylaromatique, on entend le styrene. le styrene substitue sur le groupement vinyl par un groupe- 
ment alkyl tel que I'alpha-methylstyrene ou I'alpha-ethylstyrene, le styrene substitue sur le cycle par ur, ' groupement 
alkyl tel que rortho-vinyltoluene, le para-vinyltoluene, I'ortho-ethylstyrene. le 2-4-dimethylstyrene, le styrene substrtue 
suMe cycle par un halogene comme par exemple le 2,4-dichlorostyrene, le styrene substitue a la fo.s par un halogene 
et un groupement alkyl tel que le 2-chloro-4-methylstyrene. ainsi que le vinylanthracene. Le styrene est un monomere 

V ' nyl Le°mif^ peut de plus contenir au moins un monomere copolymerisable avec le (ou les) mono- 

mere^) vinylaromatique(s), comme par exemple au moins un monomere acrylique ou methacryhque. 

Par caoutchouc, on entend ceux habituellement utilises pour ameliorer les propnetes chocs des polymSres vinyla- 
romatiques. Ce sont habituellement des polydienes conjugues tels que le polybutadiene, le polyisoprene, les copoly- 
meres styrene-butadiene de type elastomere egalement appeles caoutchouc "SBR" rstyrene-butad.ere rubber V 

Le milieu de polymerisation peut egalement contenir au moins un solvant organique. Celu.-ci est chois. de telle 
sorte qu'il ne bout pas dans les conditions de polymerisation et de telle sorte qu'il soit miscible avec le monomere viny- 
laromatique et le polymere vinylaromatique qui en derive. On peut utiliser les hydrocarbures al.cycl.ques tel que le 
40 cyclohexane ou de maniere preferee, les aromatiques tels que le toluene, le benzene, I'ethylbenzene ou le xylene 

On peut ajouter au milieu de polymerisation, avant ou au cours de la polymerisation, au moms un adjuvant ou in.- 
tiateur de polymerisation, habituels a ce genre de preparation. Ces adjuvants peuvent etre des plastrf.ants comme des 
huiles minerales, le stearate de butyle ou le phtalate de dioctyle, des stabiiisants comme des an foxydante > pouvan ^ etre 
le phenol substitue par un groupement alkyl tel que le ditertiobutylparacresol ou les phosphites tel que le trmonylphe- 

ny ' P S° mTastifiant est introduit. celui-ci peut §tre I'etre en quantite telle qu'il soit present dans la composition finale- 

ment synthetisee a raison de 0 a 6% en poids. ..... ^ n x , nn n „„ m 

Si un stabilisant est introduit. celui-ci peut etre present dans le milieu de polymer.sat.on a raison de 0 a 3000 ppm 
La reaction de polymerisation peut etre amorcee thermiquement, sans initiateur de polymerisation n. catalyseur. 
so ou par un initiateur de polymerisation. Si la polymerisation est amorcee thermiquement, elle peut etre realisee entre 
1 00 et 200° C et de preference entre 1 10 a 1 60° C. 

Si la polymerisation est amorcee par un initiateur de polymerisation, elle peut etre realisee entre 50 et 200 C et 
de preference entre 90 et 160° C. L'initiateur de polymerisation peut etre choisi parmi les peroxydes et hydroperoxydes 
oTganiques comme le peroxyde de dibenzoyle. le peroxybenzoate de tert-butyle. le 1,1-bis-(tertbutylperoxy)cyclo- 
55 hexane ou les composes azoTques tel que I'azobis-isobutyronitrile. 

L'initiateur de polymerisation peut etre present k raison de 50 ft 2000 ppm sur la base du ou des monomSres v.ny- 
laromatiques irrtroduits. 



30 



35 



4 



\ 

r EP 0 726 280 A1 



w 



15 



20 



25 



55 



Au cours de la polymerisation se produit le phenomene bien connu ^inversion de phase conduisant a la formation 
de nodules de caoutchouc disperses dans une matrice de polymere ou copolymere vinylaromatique. Pendant cette 
polymerisation, I'agitation doit etre suffisante pour que la dispersion des nodules de caoutchouc soit uniforme. 

Apres polymerisation, il convient de proceder k I'Slimination des espies volatiles comme les monomeres n'ayant 
pas reagi et reventuel solvant organique. Ceci peut §tre realist par des techniques conventionnelles comme par 
I'usage d'un devolatilisateur fonctionnant k chaud et sous vide. 

La teneur finale de la composition selon I'invention en caoutchouc et en polymere ou copolymere vinylaromatique 
depend du degre d'avancement de la polymerisation n§alisee avant elimination des espSces volatiles. En effet si le 
degre d'avancement de la polymerisation est faible, I'elimination des especes volatiles produira I'elimination d'une forte 
quantite de monomere vinylaromatique et la teneur finale de la composition en caoutchouc sera plus elevee. De fagon 
k ne pas produire une trop forte reticulation du caoutchouc, il est preferable de ne pas pousser la polymerisation k 100 
% des monomeres vinylaromatiques. 

L'avancement de la polymerisation peut etre suivi grace a des preferments effectues au cours de I'etape de poly- 
merisation et par determination du taux de solide sur les echantillons prSleves. Par taux de solide on entend le pour- 
centage en poids de solide obtenu apres evaporation sous un vide de 25 millibars pendant environ 20 minutes k 200° 
C des echantillons preleves par rapport au poids initial de Techantillon preleve. On pourra pousser la polymerisation 
par exemple jusqu'a I'obtention d'un taux de solide compris entre 60 et 80 % en poids. 

II est preferable d'ajuster les quantites en ingredients introduits et les conditions de fabrication pour que la compo- 
sition finale contienne entre 2 et 25 % et de manure encore preferee entre 4 et 15 % de caoutchouc. 

Dans les exemples qui suivent, la structure et les proprietes des compositions obtenues ont ete d&erminees par 
les techniques suivantes : 



resistance au choc IZOD sur barreau non entailie : norme 179/1 D, 

masse moleculaire du polystyrene : le polystyrene est extrait du polystyrene choc par la methylethylcetone et sa 
masse moleculaire est mesuree par chromatographie par permeation de gel (GPC). Dans le tableau 1 , Mw repre- 
sente la masse moleculaire moyenne en poids du polystyrene, Mn represente la masse moleculaire moyenne en 
nombre du polystyrene et Mw/Mn represente le rapport de la masse moleculaire moyenne en poids sur la masse 
moleculaire moyenne en nombre du polystyrene. 

• taux de polybutadiene dans les compositions : norme NF T 51 -007, 
30 • indice de fluidite : norme ISO 1 1 33, 

• taille moyenne des nodules de caoutchouc et distribution des tailles des nodules : granulomere k sedimentation 
(capa 700), apres mise en solution dans la methylethylcetone. 

Dans le tableau 1 , "mono" sigifie que la distribution des tailles des nodules est monomodale. Dans le tableau 1 "bi" 
35 sigifie que la distribution des tailles des nodules est bimodale. 

Exemple 1 (comparatif) 

Dans un reacteur en acier inoxydable de 1 5 litres muni d'un systeme d'agitation et d'une regulation de temperature 
40 on introduit a la temperature ambiante 7360 g de styrene, 1 60 g d'une huile plastif iante de marque PRIMOL 352 com- 
merciahsee par la societe ESSO, 8 g d'un antioxydant de marque Irganox 1076 commercialise par la societe CIBA et 
480 g d'un polybutadiere de marque BR 1 202 G commercialise par la societe SHELL, ce dernier produit presentant une 
masse moleculaire moyenne en poids de 287 000 et une viscosite a 25° C k 5 % en poids dans le styrene de 1 60 cen- 
tipoises. 

45 Apres solubilisation totale du polybutadiene, la solution est polymerisee thermiquement en montant la temperature 
jusqu'a 130° C en 30 min, puis en laissant 1 heure et 30 minutes k cette temperature, puis en montant la temperature 
de 130 k 150° C en 15 minutes et en laissant 55 minutes k 150°C. Le contenu du reacteur est ensuite transfer dans 
un devolatilisateur k 210- C sous un vide de 25 millibars environ 10 minutes. Les proprietes de la composition ainsi 
obtenue sont mdiquees dans le tableau 1 . La distribution des tailles des nodules est representee sur la figure 1 expri- 

50 mee en % en volume de nodules en fonction du diametre de ces nodules. 

Exemole 2 



On procede comme pour I'exemple 1 sauf que Ton ajoute 0,8 g de 2,2,6,6-tetramethyl-1-piperidinyloxy (TEMPO) 
juste avant le chauffage. Les proprietes de la composition ainsi obtenue sont indiquees dans le tableau 1. La distribu- 
tion des tailles des nodules (% en volume) est representee sur la figure 2. 
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Exemple 3 

On procede comme pour I'exemple 2 sauf que I'on introduit 2,4 g de TEMPO k la place des 0,8 g. 
Les proprietes de la composition ainsi obtenue sont indiquees dans le tableau 1. La distribution 
5 nodules (% en volume) est representee sur la figure 3. 

Exemole 4 (comparatif) 

On procede comme pour I'exemple 1 mais avec les quantites suivantes des ingredients : 

10 





• Styrene : 


7 600g 




• Huile plastifiante PRIMOL 352 : 


160 g 


15 


• Antioxydant Irganox 1076 : 


sg 




• Polybutadtene BR 1202 G : 


240 g 



20 



25 



Les proprietes de la composition ainsi obtenue sont indiquees dans le tableau 1. La distribution des tallies des 
nodules (% en volume) est representee sur la figure 4. 

Exemple 5 

On procede comme pour I'exemple 4 sauf que I'on introduit 0,4 g de TEMPO juste avant le chauffage. Les proprie- 
tes de la composition ainsi obtenue sont indiquees dans le tableau 1. La distribution des [ailes des nodules (A en 
volume) est representee sur la figure 5. 

Exemple 6 

On procede comme pour I'exemple 5 sauf que Ton introduit 0,8 g & la place des 0,4 g de TEMPO. Les proprietes 
de la composition ainsi obtenue sont indiquees dans le tableau 1 . La distribution des tallies des nodules (% en volume) 
est representee sur la figure 6. 

35 Exemple 7 

On procede comme pour I'exemple 5 sauf que I'on introduit 1 ,2 g a la place des 0,4 g de TEMPO. Les proprietes 
de la composition ainsi obtenue sont indiquees dans le tableau 1 . La distribution des [ailes des nodules (% en volume) 
est representee sur la figure 7. 
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Revendications 

1 Proceed de fabrication d'une composition comprenant un polymere vinylaromatique et un caoutchouc, ledit pro- 
cede comprenant une etape de polymerisation en presence d'au moins un monomere vinylaromatique et au moms 
un caoutchouc, caracterise en ce qu' un radical libre stable est present lors de I'etape de polymerisation. 

2. Precede selon la revendication 1 caracterise en ce que le radical libre stable est present dans le milieu de polyme- 
risation a raison de 1 a 1000 ppm par rapport au monomere vinylaromatique. 

3. Precede selon la revendication 2 caracterise en ce que le radical libre stable est present dans le milieu de polyme- 
risation a raison de 10 a 250 ppm par rapport au monomere vinylaromatique. 

4. Procede selon Tune des revendications 1 a 3 caracterise en ce que le radical libre stable comprend un groupement 
=N-0* 

5. Procede selon Tune des revendications 1 a 4 caracterise en ce que le milieu de I'etape de polymerisation com- 
prend, 

pour 1 00 parties en poids de monomere vinylaromatique, 
2 a 35 parties en poids de caoutchouc, et 
0 a 1 5 parties en poids de solvant. 

6. Procede selon la revendication 5 caracterise en ce que le solvant est I'ethylbenzene. 

7. Procede selon I'une des revendications 1 a 6 caracterise en ce que le milieu de I'etape de polymerisation comprend 
un initiateur de polymerisation. 

8. Procede selon la revendication 7 caracterise en ce que I'initiateur de polymerisation est present a raison de 50 a 
2000 ppm par rapport au monomere vinylaromatique. 

9. Procede selon la revendication 7 ou 8 caracterise en ce que I'etape de polymerisation est realisee entre 50 et 
200°C, et de preference entre 90 et 160 0 C. 

10 Procede selon I'une des revendications 1 a 6 caracterise en ce que I'etape de polymerisation est realisee en 
Tabsence d'initiateur de polymerisation et entre 100 et 200°C, et de preference entre 1 10 et 160°C. 

1 1 . Procede selon I'une des revendications 1 a 1 0 caracterise en ce que le caoutchouc est un polybutadiene. 

12. Procede selon I'une des revendications 1 a 1 1 caracterise en ce que le monomere vinylaromatique est le styrene. 

13. Procede selon I'une des revendications 1 a 12 caracterise en ce que le radical libre stable est le 2,2,6,6-tetrame- 
thyl-1 -piperidinyloxy. 
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